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(54) Title- METHOD FOR ELECTCOCHEMICAL TREATMENT OF EFFLUENTS. ESPECIALLY EFFLUENTS FROM LEATHER 
TANNERIES. COMPRISING CHROMIUM SALTS 

(54) -ntre: PROCEDE DE TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE D'EFFLUENTS. NOTAMMENT D'EFFLUENTS DE TANNERIE. 
COMPRENANT DES SELS DE CHROME 

(57) Abstract 

The oresent invention relates to a method for treating effluents, especially the effluents from leather tanneries, containing chrome salts, 
ie thrraK c^Sm tavtag a (HI) oxidation degree, characterized in that the supplied effluents or those havmg a pH that .s lowe 
manTunSrgo ^d^S^hcmicS reaaion in a reactor comprising an anode and a cathode in such a way that the chrommm hav.ng a (III 
oxidation def^s mnsformed into chrome having a (VI) oxidation degree, and in that the treated effluents are recovered. The treatment 
TeSS is fX^^^ r^^^^ manner by% method for recovering the hexavalent chromium by means of selective extraction .n 
an appropriate solvent medium followed by a reduction of the hexavalent chromium into tnvalent chromium. 

(57) Abreg6 

La pr^sente invention conceme un proc6d6 de traitement d'effluents contenant des sels de chrome notamment du chrome de degrt 
d-oxyd^ion (Iin en particulier des effluents de tanneries, caract6ris6 en ce qu'on soumet lesd its effluents, amenes ou etant a un pH 
fnS^ Te. iTkteur comprenant une anode et une cathode. & une reaction dlectrochtaique de telle mamire que le chrome de 
SToxydation (im soit transform^ en chrome de degrd d'oxydation (VI), et en cc qu'on rfcupfere lesd.ts effluene tra.tes. Ce proc6de de 
^^^^^Znm^L^^^t suivi d-un proced6 de r6cup6ration du chrome hexavalent notamment au moyen d'une extraction selective 
en milieu solvant approprid sulvie d'une reduction du chrome hexavalent en chrome trivalent. 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilis6s pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
Internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


Sl 


Slovdnte 


AM 


Arm^nic 


Fl 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Sdndgal 


AU 


Austral ie 


GA 


Gabon 


LV 


Lett on ie 


sz 


Swaziland 


AZ 


AzerbaTdjan 


GB 


Royaumc-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosn ie- Heradgovinc 


GE 


Gdorgie 


MD 


R^publique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guin6e 


MK 


Ex-R6pubHque yougoslavc 


TM 


Turkm6nistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grfecc 




de Mac6doine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinitd-ei-Tobago 


BJ 


B6ntn 


IE 


Irlande 


MN 


Mongol ie 


UA 


Ukraine 


BR 


Br6sn 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


B£lanis 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d*Am6rique 


CA 


Canada 


IT 


lulie 


MX 


Mex ique 


uz 


Ouzb6kistan 


CF 


R^publique centrafricaine 


JP 


Japon 


N£ 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavic 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvfegc 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


C6ie d*lvoire 


KP 


R6publique populaire 


NZ 


Nouvelle-Z^lande 






CM 


Cameroun 




ddmocratique de Cor6e 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


R6pub)ique de Cor6e 


PT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


R6pub1ique tchfeque 


LC 


Sainlc-Lucie 


RU 


F^ddration de Russie 






DE 


Allcnnagne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Su6de 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







wo 00/59833 



1 



PCT/FROO/00821 



PROCEDE DE TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE D'EFFLUENTS. 
NOTAMMENT D'EFFLUENTS DE TANIMERIE. COMPRENANT PES SELS 
DE CHROME 

La presente invention concerne un precede de traitement 
5 d'effluents, notamment les effluents de tanneries, comprenant des sels 
de chrome, permettant une bonne recuperation du chrome et la 
destruction des polluants organiques contenus dans lesdits effluents. 

Elle a egalement pour objet un proced6 de traitement mettant en 
oeuvre une 6tape subsequente de recuperation du chrome pour Eventual 
10 recyclage dans I'industrie, notamment pour le tannage des cuirs. 

Les sels de chrome trivalents sont utilises pour tanner les peaux 
d'animai et les transformer en cuir. Le chrome trivalent s'insere entre les 
fibres de collagdne et les reticule en formant des complexes avec les 
sites anioniques des chaTnes polypeptides. 
T5 Le tannage par les sels de chrome conduit a un cuir possedant 

d'excellentes caract6ristiques physico-chimiques, notamment souplesse, 
resistance § la d^chirure et grande resistance thermique (d6naturation de 
la peau au-dessus de 100 *'C seulement). Seuls quelques cuirs speciaux 
sont encore fabriqu6s avec des tannins organiques naturels ou 
20 synth6tiques. 

Les bains de tannage sont assez fortement concentres en 
chrome, typiquement 20 g/litre. Au cours d'une operation de tannage, le 
cuir en absorbs environ 60 %. Les effluents peuvent done contenir 
jusqu'a 8 g/litre de chrome, de facon plus habituelle environ 2 g/litre. Le 
25 bain use peut etre recycle et recharge en sel de chrome, soit pour une 
nouvelle operation de tannage soit au cours d'un pretraitement de 
picklage. Cependant la qualite du cuir n'est pas aussi bonne si le bain 
contient un effluent recycle. En effet au cours des operations de 
recyclage, le bain accumule des sels mineraux et des composes 
30 organiques dont la teneur doit §tre limitee et contr6l6e pour obtenir un 
cuir de qualite satisfaisante. Une purge est n^cessaire, qui constitue 
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ressentiel de Peffluent avec les eaux de rincage eventuellement. II est 
classique de recycler 50 % d'un bain use. Dans les unites modernes un 
recyclage a 80 % du bain use est possible. Mais toutes les unites n'ont 
pas de dispositif de recyclage. La precipitation du chrome et sa 
5 recuperation constituent une alternative au recyclage du bain use, ou un 
complement selon le cas. Les effluents contenant du. chrome sont 
trait§s par une base qui precipite le chrome trivalent, redissous dans 
I'acide sulfurique dilu6 et r^utilises {Tanneries and the Environment, A 
tec/inicai guide to reducing the environmental impact of tannery 

10 operations. United Nations Publication 1991, United Nations 
Environment Programme fUNEP), Industry and Environment Office (lEO), 
39 quai Andre Citroen, 75739 Paris Cedex 15). 

Le bain use, la purge et les eaux de rincage constituent done 
Teffluent des tanneries, qui contient toujours une quantite importante de 

1 5 chrome, des sets mineraux et des composes organiques tels que 
graisses et proteines. Le tableau suivant fournit une composition type 
d'un bain use de tannerie au chrome, hors composes organiques. Son 
pH est voisin de 3,5. 

ions : Na" Cr^" Mg'" Ca'" HCOO 50^= CI" 

20 cone, g/litre: 37 8 1 ,7 1 13 40 15 

Tableau : Concentration type en ions mineraux d*un effluent de tannerie. 
Reference : T.F. O'Dwyer & B.K. Hodnett, J. chem, Tech, BiotechnoL, 
1995, 62, 30-37. 

Bien que ce ne soit pas toujours effectue, 11 est utile de recuperer 
25 le chrome present, S la fois pour des raisons economiques et pour une 
raison de protection de Tenvironnement. La methode la plus courante 
pour eliminer le chrome des effluents consiste a le precipiter par 
augmentation du pH vers 8-9. Cette augmentation est obtenue par 
addition de chaux ou de magnesie, il se forme du trihydroxyde de 
30 chrome Cr{0H)3, du chromite de magnesium MgCr204 ou du chromite de 
calcium CaCr204 tres peu solubles et du sulfate de calcium peu soluble. 
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Le pr6cipite peut etre filtre et lave puis traite par.HjSO^ pour 
reformer une solution de sulfate de chrome. II est possible egalement de 
le laisser simplement decanter. Pour cette operation, plus economique, 
la chaux est meilleure. Mais le precipitant le plus interessant est la 
5 magnesie, car son utilisation evite la formation d'une grande quantite de 
sulfate de calcium precipite. Le precipite, trait§ par Tacide sulfurique 
dilue, fournit une solution de sulfate de chrome contenant 20 - 90 g/litre 
qui peut etre r^utilisee pour le tannage. Toutefois, la solution de sulfate 
de chrome ainsi r§cup§r§e contient toujours d'autres ions presents dans 
10 le precipite ou dans le liquide interstitiel et des impuretes organiques. II 
ne permet pas un tannage d'aussi bonne qualite que celui obtenu a 
partir du sulfate basique de chrome pur. 11 est d'autre part preferable de 
traiter le filtrat et les eaux de rincage pour d^truire les composes 
organiques presents souvent malodorants, avant de le rejeter a la riviere 
15 ou dans les bassins de d^cantation. 

Divers precedes ont et6 proposes pour r^cuperer de facon plus 
selective le chrome present dans le solide filtre. Une des solutions 
consiste a adsorber le chrome III sur des resines echangeuses de cations 
et a I'eluer en I'oxydant en acide chromique soluble a i'aide d'eau 
20 oxygenee (G.A. Sleater & D. H. Freeman, Analytical Chemistry 1970, 
42, 1666}. Cette methode necessite de larges exces de H2O2 et n'est 
pas industrialisable. Le principe de la methode, a ete repris et appliqu6 
aux effluents de tannerie par T. F. O'Dwyer et B. K. Hodnett (deja cite). 
Dans ce precede ie Cr(lll) de I'effluent est d'abord adsorb^ sur une 
25 resine echangeuse de cations, puis oxyde en Cr{VI) par du persulfate 
d'ammonium a 100°C ou par de I'hypochorite de sodium (eau de Javel) 
a temperature ordinaire. Ce proc^de presente I'avantage de d6truire 
certains ions genants comme les ions formiate. Le Cr(VI) peut etre 
converti en Cr(lll) par reduction, les auteurs proposent le methanol 
30 comme r6ducteur mais n'indiquent pas comment isoler du sulfate de 
chrome pur. Cependant le precede necessite un grand exces d'oxydant, 
prend beaucoup de temps et consomme vraisemblablement beaucoup de 
r§sine 6changeuse de cations, surtout si la resine est degradee tors de 
I'oxydation. 
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Or il est connu que les solutions acides de Cr(lll) peuvent etre 
transformees en solutions de Cr(VI) par oxydation electrochimique. Mais 
les procedes actueilement d6crits utilisent tous des membranes 
echangeuses dMons pour separer le compartiment anodique, ou se 
5 produit Toxydation du chrome, du compartiment cathodique, ou le 
Cr(VI) pourrait se reduire (J. L Pillaud, C. Roulph M. Rumeau, 
Galvano-organo - Traitements de surface, N'='585, avril 1988, p. 333). 

Cependant, une membrane §changeuse d'ions devrait etre en 
materiau perfluore, coQteux, pour r6sister gi I'oxydation. Les membranes 
10 echangeuses de cations, type "Nation" risquent d'etre rapidement 
"colmatees" par les ions Cr^"" . Les membranes echangeuses d'anions 
sont moins s6lectives et probablement aussi, peu durables. Or dans les 
conditions de concentration correspondant au traitement des effluents 
de tannerie (traitement des precipites ou des effluents bruts), on a 
15 constat^ quMI etait possible d'oxyder le chrome III en chrome VI a 
r anode, et de r§duire I'eau (ou les protons) en hydrogene a la cathode, 
sans utiliser de membrane ou d'autre separateur, et sans reduction 
notable du chrome VI en chrome III a la cathode. 

L'objet de la presente invention est de proposer une methode 
20 originate de traitement electrochimique des effluents de tannerie en vue 
d'oxyder quantitativement le chrome trivalent en chrome hexavalent et 
de detruire simultanement les composes organiques oxydabies. Le 
procede propose s'applique aussi bien a I'effluent brut ou au precipite 
obtenu a Taide de chaux ou de magnesie, a condition que le pH du 
25 milieu ait ete ajuste a une valeur pas trop basique au depart (pH < 5) s 
ceia est necessaire. Une fois le traitement electrochimique realise, le 
chrome hexavalent est recupere par un procede approprie. 11 reste une 
solution qui ne contient plus que des ions mineraux compatibles avec les 
rejets industriels. Le chrome hexavalent obtenu peut etre utilise comme 
30 tel dans les bains de chromage ou transforme en derive du chrome 
trivalent utilisable en tannerie. 
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L'invention concerne done en prennier lieu un procede de 
traitement d'effluents, notamment des effluents de tannerie, 
comprenant du chrome de degre d'oxydation III, caract6rise en ce qu'on 
soumet lesdits effluents, amenes ou etant a un pH inferieur a 6, dans un 
5 compartiment comprenant une anode et une cathode, a une reaction 
6lectrochimique de telle maniere que le chrome de degr6 d'oxydation 111 
soit transform^ en chrome de degre d'oxydation VI et en ce qu'on 
recupere lesdits effluents trait6s. 

De preference, on utilise une cathode de faible surface 

10 relativement a Tanode en milieu relativement acide (pH < 4) de telle 
maniere que la reduction de I'eau s'effectue preferentiellement a la 
reduction du chrome VL L'effet observe peut s'expliquer par le fait que 
le champ electrique au voisinage de la cathode repousse les ions 
chromate CrO/\ Ceux-ci ne peuvent parvenir S la cathode que par 

1 5 diffusion, phenomene limite par la faible concentration en chrome total. 
11 est connu §galement que la reduction du chrome VI en chrome III est 
difficile alors que la reduction de I'eau ou celle des protons solvates est 
facile sur les materiaux a faible surtension d'hydrogene comme le 
platine. 

20 Selon un premier aspect de la pr6sente invention, le reacteur 

electrochimique apte a transfomier les derives de chrome trivalent en 
chrome hexavalent n'est pas muni de membranes echangeuses d'ions 
ou d'autres separateurs. II s'agit done d'un compartiment unique. 

Selon une variante preferee, la reaction electrochimique est 
25 effectu6e a une temperature comprise entre environ 50 et lOO^C, 
avantageusement entre environ 80 et 95 °C. 

Le milieu reactionnel presente de preference un pH inferieur a 4 et 
superieur a 2. 

Selon une autre variante preferee, le rapport entre la surface 
30 active de la cathode et la surface active de I'anode est compris entre 
1/100 et 20/100. L'anode peut se presenter sous la forme d'un cylindre 
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en deploye par exemple de titane platine et la cathode peut se presenter 
sous la fornne d'un cylindre en deploye, par exemple de titane. Ces 
anodes et cathodes sont de mailles appropriees qui peuvent etre 
determinees par Thomme du metier. Par exemple, I'anode peut etre de 
5 maille F et la cathode de maille N. 

Dans le cas d'effluents de tannerie, la concentration en chrohne 
varie habituellement entre 1 g a 8 g de chrome par litre. Cependant, 
Tinvention n'est pas Iimit6e S cette variante et d'autres concentrations 
de chrome peuvent etre envisagees selon la nature et Torigine des 
10 effluents. 

Le courant applique est en partie fonction de la duree de 
Telectrolyse. L'homme du metier pourra adapter ces paramdtres en 
fonction de la nature de I'effluent. On notera neanmoins qu'une 
electrolyse de courte duree avec des courants faibles permet d'obtenir 

15 un meilleur rendement faradique mais au detriment du rendement 
chimique. II conviendra dans une application industrielle d'adapter les 
parametres de ce precede en fonction de la quantite de chrome 
residuelle presente dans I'effluent. L'intensite du courant est 
generalement comprise entre 2 et 1 0 A par litre et la duree de la 

20 reaction electrochimique est de quelques heures. 

Selon une autre variante du precede, celui-ci comprend une etape 
prealable dans laquelle les effluents sont soumis a une etape de 
precipitation du chrome de degre d'oxydation III, recuperation du 
precipite qui est redissous en milieu acide pour electrolyse subsequente. 

25 Comme cela a ete indique dans la description de Tart anterieur, la 

methods la plus courante pour effectuer cette precipitation consists a 
augmenter le pH dans la zone d'snviron 8-9. Cstts augmsntation est 
obtenue par addition de chaux ou de magnesis, il se forme du trioxyde 
de chrome Cr(0H)3 du chromite de magnesium MgCr204 ou du chromite 

30 de calcium CaCr204 tres peu solubles et du sulfate de calcium peu 
soluble. Le precipite peut etre filtre et lave puis traite par H2SO4 pour 
reformer une solution de sulfate de chrome. II est possible egalement de 
le laisssr simplement decanter. On prefere pour cette precipitation 
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utiliser la chaux CaO ou la magnesie MgO. Mais selon une variante 
preferee, on utilise la magnesie qui evite la formation d'une grande 
quantit6 de sulfate de calcium precipite. Le precipite, traite par I'acide 
sulfurique dilue fourni une solution de sulfate de chrome qui est ensuite 
5 soumise au precede selon Tinvention tel qu'il a ete decrit 
precedemment. 

Les rendements chimiques d'oxydation du chrome III en chrome 
VI sont tres eleves, de I'ordre de 90 % et meme superieurs a 95 %. 

L'invention a ainsi demontre qu'il etait possible de transformer 
10 efficacement des solutions de sels de chrome presentes dans les 
effluents. 

Mais l'invention n'est pas limitee a cet aspect tel qu'il vient d'etre 
decrit. En effet, elle a egalement pour objet un precede de traitement 
qui comprend une etape subsequente de recuperation du chrome 
1 5 trivalent a partir du chrome hexavalent form6 suite a la reaction 
electrochimique. 

L'invention concerne done un precede de traitement d'effluents 
par une reaction electrochimique telle que decrite ci-dessus suivie d'une 
etape de recuperation du chrome hexavalent. 

20 Selon une variante la precipitation s'effectue sous forme de 

chromates insolubles ; seuls les chromates de baryum et de plomb sont 
tres insolubles. II est possible d'eliminer quantitativement le Cr(VI) par 
precipitation de PbCr04 a I'aide de Pb(N03)2, mais une telle procedure 
risque de laisser du plomb dans la solution, ce qui n'est pas une voie 

25 satisfaisante pour Tenvironnement. 

Une autre variante preferee dans le cadre de la presente invention 
consiste a realiser une extraction selective de I'acide chromique obtenu 
(H2Cr04) par des solvants organiques appropries en milieu acide. Le pH 
etant inferieur ou egal a 3, par exemple veisin de 1 . 

30 Selon un mode de realisation pratique, on acidifie la solution 

d'electrolyse au pH approprie par I'acide sulfurique et on la met en 
presence d'un solvant organique qui permet une extraction presque 
totale de I'acide chromique dans la phase organique. 
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Parmi les solvants organiques convenant, on cite les solvants 
basiques au sens de Lewis et peu solubles dans I'eau. Par exemple, le 
trioctylamine, le tributyiphosphate, Thydroxyde de tetrabutylammonium 
6ventuellement avec un co-solvant du type hydrocarbure volatil. 
5 Parmi ces co-solvants, on prefere les hydrocarbures p6troliers. 

Salon une autre variante avantageuse du procede selon 
rinvention, celui-ci comprend egalement une etape de recuperation du 
chrome trivalent a partir du chrome hexavalent forme suite a la reaction 
d'electrolyse. 

10 On peut en premier lieu effectuer la mise en contact de la solution 

organique avec une solution acide (par exemple Tacide sulfurique dilu6), 
en presence d'un reducteur, de maniere S r6duire le chrome hexavalent 
en chrome trivalent qui passe en solution aqueuse sous forme de sel de 
chrome par exemple, sulfate de chrome. Parmi les reducteurs convenant 

1 5 dans le cadre de la presente invention, on cite les r6ducteurs organiques 
tels que Tacide formique, le methanol ou les reducteurs inorganiques 
tels que le dioxyde de soufre, le bisulfite de sodium en milieu aqueux 
pour former directement le sulfate de chrome CrzCSOJa en solution ou 
un sulfate basique de chrome, pour recyclage eventuel. II est 

20 avantageux d'utiliser un reducteur dont le produit d'oxydation soit 
gazeux tel que le gaz carbonlque ou compatible tel que les anions SO/'. 
On peut schematiser les reactions selon les equations suivantes : 
3 HCO^* + 2 Cr04^- + 5 ^2 Cr^^ + 3 CO2 + 8 H^O 
ou encore 3 SO^ + 2 CrO/ + 4 H" 3 S04'- 4- 2 Cr^^ + 2 H^O 

25 La derniere reaction presente I'avantage evident de fournir 

directement le sulfate de chrome III pur. Le dioxyde de soufre est un 
produit industriel. 

II est egalement possible d'envisager une reduction 
electrochimique telle que : 

30 Cr04'' + 8H^ + 3e ^ Cr^^ + 4 HjO. 
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On peut egalement ajouter a la solution aqueuse d'acide 
chromique du chlorure de sodiunn ce qui rend Textraction du chronne (VI) 
quantitative en une seule operation, mais il peut etre genant de devoir 
rejeter un effluent charge en sel. Selon une autre possibilite, on ajoute 
5 du sulfate de sodium si la solution utilisee n'en contient pas 
suffisannment. 

Dans le cas ou la solution r6sultante comprend le sulfate de 
chrome, elle peut etre directement recyclee dans le precede de tannage 
du cuir par exemple. 
10 A titre d'illustration, la figure unique jointe S la presente 

description decrit une vue sch6matique d'un r§acteur electrochimique 
permettant de realiser le procede de traitement selon Tinvention. 

Ce reacteur, notamment de type « Grignard », est d6ja decrit 
dans « L'actualit6 chimique » du mois d'Octobre 1998, n® 10, Num§ro 
15 special, L'^lectrochimie organique (partie II) dont les auteurs sont Muriel 
Mestre, Jean-Francois Fauvarque et Hatem Marzouk, pages 38-47. 

Selon cette figure, le r^acteur 1, a double enveloppe 2 ^ 
I'interieur de laquelle circule un fluide refroidissant 3 et muni d'un 
agitateur 4 actionng par un moteur 5. L'anode 6 est un cylindre en 
20 deploy^ de m6tal dispose coaxialement autour de I'agitateur et la 
cathode (non figuree), est placee coaxialement a I'agitateur autour de 
celui-ci de facon que la surface de la cathode sort de faible surface par 
rapport a celle de l'anode. L'anode est reliee a un generateur 7. 

L'invention a ete decrite de facon generale, et est maintenant 
25 illustree par des exemples de realisation donnes a titre indicatif. 

Exemple 1 

Le reacteur electrochimique est schematise sur la figure, il est 
constitue par un reacteur thermostatique a double enveloppe de type 
30 "Grignard" commercial, muni d'un agitateur a helices en Teflon. 
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Le volume traite est de 1 litre et contient initialement une solution 
de sulfate de chrome (III) Cr2(S04)3 a raison de 2 g a 8 g de chrome par 
litre. Le pH est ajuste a 3 par addition d'acide sulfurique. 

L'anode est un cylindre en deploy^ de titane platine "Degussa" de 
5 maille F de rayon 47,7 mm, de hauteur 100 mm, de surface apparente 
6,6 dm^ la cathode plac6e au centre, entourant la tige de. I'agitateur est 
un cylindre en d§ploy6 de titane "Degussa" de maille N, de rayon 6 mm, 
de hauteur 80 mm, de surface apparente 0,41 dm^. 

Une serie d'experiences a 6t6 effectu§e S densite de courant et 
1 0 temperature variables et a montr6 que de bonnes conditions 
d'6lectrolyse §taient voisines de : 

- temperature de 80 a 95*^0, 

- courant 2 a 1 0 A, 

- concentration initiale de 2 & 8 g/l. 

1 5 Dans ces conditions une electrolyse pendant 4 heures, f aisant 

passer une quantity de courant de 4 faradays par Cr^"" (soit un exces de 
33%) permet d'obtenir un rendement chimique superieur a 95 % en 
acide chromique soluble (le pH devient voisin de 1). La tension aux 
bomes ne depasse jamais 6 V. 

20 On a ainsi demontre qu'il etait possible de transformer 

efficacement des solutions de sulfate de chrome en melange d'acide 
sulfurique et chromique. 

On a ensuite applique la methode a un effluent de tannerie au 
chrome selon la procedure decrite dans Texemple 2. 

25 

Exemple 2 

La solution initiate est utilisee telle que fournie, elle est trouble et 
de couleur bleu verte. La quantite de chrome pr6sente est de 1,954 g/l. 
Elle contient des ions chlorure, sulfate, formiate en quantite non 
30 precisee mais voisine de : 

- or : 1 M 

- SO/": 0,5 M 

- HCO^-: 0,25 M 
(pH initial de 3,23) 
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et d'autres composes organiques non identifies. La solution est piacee 
dans le reacteur precedent, nriaintenue a 80 et electroiysee pendant 
270 minutes sous 5,5 A, la tension aux bornes reste comprise entre 4,7 
et 5,4 volts. Au d^but de i'^iectrolyse, 11 y a formation d'une mousse 
5 qui disparaTt par la suite. Cette mousse provient probablement de la 
presence d'acides gras dans le milieu, provenant de la graisse des 
peaux. Ces produits tensioactifs semblent oxydes au cours de 
r§lectrolyse. La presence de chlorures et du milieu acide induit la 
formation de chlore qui est entraTne par un courant d'air et absorbe dans 
10 la soude. A la fin de I'^lectrolyse, la solution ne contient plus que : 

- 5 10"* g de Crdll) en solution, 

- et 1,737 g de Cr{VI) (CrO/'en solution. 

Le reste de chrome est contenu dans un 66pdt adherent a la 
cathode (0,94 g de d6p6t) contenant environ 20 % de chrome, ce d6p6t 

1 5 (chromite de magnesium ou de calcium trds probablement) se dissout 
dans I' acide sulfurique et la solution obtenue peut etre ajoutee a 
I'electrolyse suivante. La solution en fin d' electrolyse est jaune clair, 
parfaltement transparente de pH 4,14 (ce pH est un peu eleve et 
pourralt avantageusement §tre diminue par addition d'un peu de H2SO4). 

20 Le rendement chimique d'oxydation du chrome 111 en chrome VI 

atteint dans cet exemple 89 % (sans compter le chrome III recuperable 
dans le depot), le rendement faradique cependant est faible (11%). Cela 
tient a I'oxydation simultan6e des matieres organiques presentes 
(formlates, oxalates, graisses et proteines solubles) et des ions chlorure. 

25 

Exemple 3 

Un litre d'effluent de tannerie, contenant 1,97 g de chrome est 
electrolyse dans le meme apparell pendant 320 minutes sous 7 amperes 
a 95*>C. La tension reste comprise entre 5,7 et 5,9 volts, les memes 
30 ph^nomdnes quantitatlfs sont observes : formation de mousse au d6but 
de r6lectrolyse puis sa disparltion, production de chlore, passage d'une 
solution turblde bleu-vert a une solution jaune clair transparente, 
formation d'un depot a la cathode (1,06 g). 
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A la fin dans la solution il reste : 

- moins de 10'^ g de Cr(lll) en solution 

- il s'est forme 1,67 g de Cr(VI) (85%) 

(le reste de chrome est present dans le d6p6t) 
5 Le pH final est de 5,3 et le rendement faradique est de 7 %. En 

solution, le rapport Cr(VI)/Cr(lll) est superieur a 1000. 

Une electrolyse de plus courte duree (240 minutes) a courant plus 
faible (3 A) permet d'obtenir un meilleur rendement faradique (17 %) 
mais au detriment du rendement chimique (65 %). II reste alors du Crdll) 
10 en solution (0,632 g sur 2 g initiaux). Dans une application industrlelle, 
il conviendrait selon les techniques bien connues d'optimiser le proc6de 
en fonction de la quantity de chrome r§siduelle tolerable dans Teffluent. 

Les exemples precedents concernent les traitements d' effluents 
bruts; il est evident qu'il est possible au pr6alable de precipiter le Cr(lll) 
1 5 contenu dans Teffluent au moyen de magnesie MgO, puis de 
redissoudre le precipit6 dans I'acide sulfurique dilue et d'6lectrolyser la 
solution obtenue pour transformer le Crdll) en Cr(VI) comme d6crit dans 
Texemple 4. 

20 Exemple 4 

A un litre de rejet de bain de tannage, on ajoute 4g de magnesie, 
il se forme un precipite de MgCr204, le pH de la solution monte a 9,5. Le 
precipite est separe par filtration, redissous par H2SO4 et le volume de la 
solution ajuste a un litre. La solution obtenue contient 2,07 g de chrome 

25 et presente un pH de 2,75. Cette solution est electrolysee pendant 260 
minutes sous 6 amperes a 90° C. Pendant I'electrolyse la tension varie 
entre 7,6 et 8,4 volts. A la fin de I'electrolyse la solution contient 0,215 
g de Cr (III) et 1 ,835 g (90 %) de Cr (Vl), son pH est de 1 ,5. 

II est naturellement possible d'operer des electrolyses similaires 

30 sur des solutions plus concentr6es. Cet exemple montre que le proc6de 
est efficace meme sur des solutions diluees. II est egalement possible 
d'ajouter du sulfate de sodium § la solution pour reduire la tension 
d'electrolyse. Dans un proc§de plus industriel de telles conditions 
seraient naturellement atteintes. 
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L'exemple 5 suivant demontre la faisabilite de Textraction de 
Tacide chromique puis sa reduction. 

Example 5 

5 Une solution aqueuse d'acide chromique a 4,33 g de chrome par 

litre (50 ml) est acidifi^e par 1 ml d'acide sulfurique xoncentr6. La 
solution est extraite deux fois par 30 mi de tributylphosphate, la 
solution organique se colore en jaune. 

Le chrome (VI) residuel dans la phase aqueuse est dos6 par 
10 potentiometrie au moyen d'une solution de sel ferreux. On trouve 0,086 
g de chrome par litre. L'extraction a done extrait plus de 98 % du 
chrome (VI) present dans la solution. 

(Remarque : I'additlon de chlorure de sodium dans la phase 
aqueuse rend Textraction du chrome(VI) quantitative en une seule 
1 5 operation, mais 11 peut etre genant de devoir rejeter un effluent charg§ 
en sel. Une autre possibllite consiste d ajouter du sulfate de sodium si la 
solution utilis6e n'en contient pas assez.) 

La solution organique ainsi obtenue (un peu plus de 60 ml) est 
trait§e par 100 ml d'une solution 0,1 M de NaHSOa, la solution 
20 organique se decolore. La phase aqueuse devient verte, signe de la 
presence de chrome (III). Le dosage du chrome dans la phase aqueuse 
fournit 0,205 g de chrome soit 94 % du chrome contenu dans la 
solution aqueuse initiate. 

25 Exemple 6 

Une solution contenant 4 g par litre de Cr (VI) est acidiflee par de 
I'acide sulfurique. On y ajoute 100 g par litre de chlorure de sodium. 30 
ml de cette solution sont extraits par un melange de 15 ml de 
tributylphosphate et de 1 5 ml d'6ther de petrole (40-70^C). II ne reste 
30 plus de chrome dosable dans la solution aqueuse. Dans une premiere 
operation, les 30 ml de phase organique sont traites par 3 ml de soude 
7 M. Le chrome passe integralement en solution aqueuse sous forme de 
chromate de sodium. 
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La phase organique est reutilisee pour une nouvelle extraction de 
30 ml de la solution aqueuse initiate, puis traitee par une quantite 
stoechiometrique de NaHS03 (80 mg) dissous dans 6 ml de solution 
d'acide sulfurique de pH 1 . Le chrome repasse integralement en solution 
5 aqueuse sous forme de sulfate de chrome (III) a une concentration 
voisine de 20 g par litre, telle qu'elle est utilisee en tannerie. 
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RFVENDICATIONS 

1 Proc6d6 de traitement d'effluents contenant des seis de 
Chrome notamment du chrome de degr6 d'oxydation III, en particulier 
des effluents de tanneries, caract6ris6 en ce qu'on soumet lesd.ts 
effluents, amends ou 6tant ^ un pH Inf6rieur ^ 6, dans un r6acteur 
comprenant une anode et une cathode, S une reaction 6lectrochim.que 
de telle mani^re que le chrome de degr6 d'oxydation III soit transforme 
en chrome de degr6 d'oxydation VI. et en ce qu'on r6cup§re lesdits 

effluents ainsi trait§s. 

2 Precede de traitement d'effluents selon la revendication 1, 
caracteris§ en ce que la surface active de la cathode est inf§rieure § la 
surface active de I'anode de telle mani^re que la reduction de I'eau 
s'effectue, pr6f6rentiellement a la reduction du chrome VI. 

3. Proc6d6 de traitement d'effluents selon I'une des 
1 5 revendicatlons 1 ou 1. caracterise en ce que ledit reacteur est de type S 

compartiment unique ne comprenant pas de membrane ou autre 
s6parateur interpose entre I'anode et la cathode. 

4. Proc6d6 de traitement d'effluents selon I'une des 
revendicatlons prec§dentes. caracteris^ en ce que la reaction 

20 d'oxydation glectrochimique est conduite a une temperature comprise 
entre 50 et 100°C, de preference entre 80 et 95 "C. 

5. Precede de traitement d'effluents selon I'une des 
revendicatlons precedentes, caracterise en ce que prealablement a 
|'§tape de reaction d'oxydation ^lectrochimique, les effluents sont 

25 soumis a une etape de precipitation du chrome de degre d'oxydation III 
et recuperation du precipite qui est redissout en milieu acide pour 

electrolyse subsequente. 

6. Precede de traitement d'effluents selon la revendication 5, 
caracterise en ce que la precipitation est effectu^e au moyen de CaO ou 

30 MgO. 

7. Precede de traitement d'effluents selon I'une des 
revendicatlons 1 a 6, caracterise en ce que le chrome de degre VI est 
recupere par precipitation ou extraction. 

8. Precede de traitement d'effluents selon la revendication 1. 
35 caracterise en ce que le chrome de degre d'oxydation VI est recupere 

par extraction selective en milieu selvant approprie a un pH inferieur ou 
egal a 3. 
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9. Procede de traitement d'effluents selon la revendication 8, 
caracteris6 en ce que le solvant organique est choisi parmi le trioctyl 
amine, le tributylphosphate, I'hydroxyde de tetrabutylammonium, 
6ventuellement en presence d'un hydrocarbure volatil. 
5 10. Precede de traitement d'effluents selon Tune des 

revendications 1 S 6, caracteris6 en ce que le chrome VI est reduit en 
chrome III en solution acide en presence d'un reducteur. 

1 1 . Procede de traitement d'effluents selon la revendication 1 0, 
caract6rise en ce que le reducteur est choisi parmi les r6ducteurs 

10 organiques tels que Tacide formique, le methanol, les r6ducteurs 
inorganiques tels que le dioxyde de soufre, le bisulfite de sodium. 

1 2. Precede de traitement d'effluents selon la revendication 1 1 , 
caracterise en ce que le reducteur est le dioxyde de soufre ou le bisulfite 
de sodium en milieu aqueux pour former directement le sulfate de 

15 chrome Cr2(S04)3 en solution ou un sulfate basique de chrome, pour 
recyclage eventuel. 
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